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Abstract of EP1 182168 

A novel pyrogenically prepared silicon dioxide (I) has the following physical-chemical properties: (a) 
average particle size (D50) 150 nm or more (dynamic light scattering; 30 wt. %); (b) viscosity 100 mPa.s 
or less (5 rpm; 30 wt. %); (c) thixotropy T1 (ratio of viscosity at 5 rpm to that at 50 rpm) 2 or less; (d) BET 
surface 30-60 m<2>/g; (e) tamped density (SD) 100-160 g/l; and (f) initial pH 4.5 or less. An Independent 
claim is included for a dispersion containing (I). 
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(54) Pyrogen hergesteiltes Slliciumdioxid 

(57) Pyrogen hergesteiltes Siliclumdioxld nfiit den 
folgenden physikalisch-chemischen Eigenschaften: 

1 . Durchschnittliche PartikelgroBe (DgQ-Wert) ober- 
halb D50 ^ 150 nm (dynamische Lichtstreuung, 30 
Gew.-%) 

2. Viskositat ( 5 RPM, 30 Gew.-%) ti ^ 100 m-Pas 

3. Thixotropie der 



4. BET-Oberflache 30 bis 60 m^/g 

5. Stampfdichte SD = 1 00 bis 1 60 g/1 

6. Urprungs-pH-Wert ^ 4,5 

kann zur Herstellung von Dispersionen und von Glas- 
korpem eingesetzt werden. 



Ti 



rjjSRPM) 



^ 2 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein pyrogen hergestelltes Slliciumdioxid. 

[0002] Pyrogen hergestelltes Siliclumdioxid Oder pyrogen hergestellte Kieselsaure ist bekannt aus Ullmann's Enzy- 
klopadie der Technischen Chemie 4. Auflage, Band 21 , Seite 464. 

[0003] Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Siliclunfidioxid bei der Herstellung von Glaskdrpem einzusetzen (US 
5,207,814, EP 0 586 013 B1 , EP 0 705 797 A2, EP 0 131 057 81 . US 4,681 ,615. US 4,801 .31 8). 
[0004] Das bekannte pyrogen hergestellte Siliciumdioxld hat den Nachteil, da3 es in der bei der Giasherstellung 
verwendeten Dispersion ein nicht zufriedenstellendes Viskositatsverhalten aufweist. 

[0005] Es besteht sooiit die Aufgabe der Erfindung ein pyrogen hergestelltes Siliclumdioxid zur Verfugung zu stellen, 
das diesen Nachteil nicht aufweist. 

[0006] Gegenstand der Erfindung Ist ein pyrogen hergestelltes Siliclumdioxid mit den folgenden physikalisch-che- 
mischen Elgenschaften: 



1 . Durchschnittlbhe PartikelgroBe (DsQ-Wert) oberhalb D50 > 150 nm (dynamische Lichtstreuung. 30 Gew.-%) 



2. Viskosltat (5 RPM, 30 Gew.-%) 11 ^ 100 m-Pas 



3. Thixotropie der Tj 



(rjiSRPM) ^ 
— ^ 2 



4. BET-Oberfldche 30 bis 60 m^/g 

5. Stampfdichte SD = 100 bis 160 g/l 

6. Ursprungs-pH-Wert^4,5 



MeBmethoden: 



PartikelgroBe 

[0007] MeBmethode: Bei der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) handelt es sich urn ein dynamisches Streu- 
lichtverfahren, mit dem Teilchen im Bereteh von ca. 5 nm bis 5 um detektlert werden konnen. Als MeBergebnIs kann 
man neben dem mittleren Teilchendurchmesser auch eine TeilchengroBenverteilung berechnen lassen. 



Lichtquelle: 650 nm Diodenlaser 
Geometrie: ISO"* Homodynstreuung 
Probenmenge: 2 ml 

Berechnung der Verteilung nach der Mie-Theorie 



[0008] Vorgehen: 2 ml Dispersion (30 M.-%) werden In eine MeBkuvette gegeben, der Temperaturfuhler wird elnge- 
setzt und die Messung gestartet. Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur 



Viskosltat 



[0009] MeBmethode: Es steht ein programmlerbares Rheometer zur Untersuchung von komplexem FlieBverhalten, 
ausgerustet mit Standardrotationsspindeln, zur Verfugung. 



Schergeschwindigkeiten: 5 bis 100 rpm 
MeBtemperatur: Raumtemperatur (23 ''C) 
Dispersionskonzentration: 30 M.-% 



[0010] Vorgehen: 500 ml Dispersion werden in ein 600 ml-Becherglas gegeben und bei Raumtemperatur (statistische 
Erfassung der Temperatur uber MeBfuhler) unter verschledenen Schergeschwindigkeiten untersucht. 
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[0011] BET: in Aniehnung an DIN 66131 

[0012] Stanfipfdichte: in Aniehnung an DiN iSO 787/Xi K 5101/18 (nicht gesiebt) 
[0013] pH-Wert: in Aniehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 1280, JIS K 5101/24. 

[0014] Das erfindungsgema3e pyrogen hergestellte Siliciumdioxid kann hergestellt warden, indem nnan eine fluchtige 
5 Siiiciumverbindung wie zum Beispiei Siliciumtetrachlorid Oder Trichiomnethyisilan met einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas und Wasserstoff vermischt und dieses Gasgemisch in einer Fiannme verbrennt. 

[001 5] AnschlieOend kann die erhaltene KleseisSure einen Entsduerungsschritt unterzogen werden, wobei bel einer 
Temperatur von 600 ± 50 °C die Kteselsaure mit einem Gemlsch aus Wasserdampf und Luft behandelt wird. Bei der 
Entsauerung kann ein Entsauerungslndex von 0,95 Gew.-% bis weniger als 3,0 Gew.*% erzielt werden 
10 [0016] Die erfindungsgema3e Kieselsaure kann einen Entsauerungsindex Dl von weniger als 3 Gew.-% vorzugs- 
weise von 0.95 bis 2,9 Gew.-% aufweisen. 

[0017] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid kann vorteilhaft zur IHerstellung von Dispersionen 

in wassrigen und/oder nicht-wassrigen Losungsmittein eingesetzt werden. 

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Dispersion in wassrigen und/oder nicht-wassrigen Losungs- 

15 mitteln, die das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid enthalt. 

[0019] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid sowie die erfindungsgemaBe Dispersion kdnnen 
zur Herstellung von Glaskorpem beispielsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren verwendet werden. 
[0020] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann In der Papierindustrie, als keramischer Grundstoff, In der Eiektro- 
nikindustrie, als Pollemnittel (CMP-Anwendungen), in der Kosmetikindustrle, in der Silikon- und Kautschukindustrie, 

20 zur Einstellung der Rheologie von flussigen Systemen, als Ausgangsstoff zur Herstellung von Glas oder Glasbeschich- 
tungen Oder Schmeltiegein, in der Dentalindustrie, in der phamiazeutischen Industrie, bei PET-Fllm-Anwendungen, 
als Ausgangsstoff zur Herstellung von Filterkeramiken Oder Filtem, als Rostschutzmittel, in Tinten und Batteriesepa- 
ratoren, als Katalysator oder Katalysatortragennaterial, in Lacken und Farben, in Tonern Oder in Tonerpulvern, als 
Sonnenschutz, ais Trennmittel oder Trennhilfsmittel, zur Hltzeschutzstabilisierung, in Fluoreszenz-Rohren, als Mittel 

25 zum Fiim-Coaten von Polyethylen (PET) und Polyvinylacetat, als Fiillstoff, als Fullstoff fur Polymere, als Adsorbens, 
in der Lebensmittelindustrle, verwendet werden. 

[0021] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Sillziumdioxid zeigt in der Fomri der waBrigen Dispersion eine 
vorteilhaft niedrige Viskositat auf . 

30 Beispiele: 

[0022] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure wird folgendenmaBen hergestellt. 
Beispiei A: (Vergleichsbeispiei) 

35 

[0023] 600 kg/h SiCl4 werden bei ca. 90 *'C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 1 72 Nm^/h Wasserstoff sowie 245 Nm^/h mit einem (erhohten) Sauerstoff- 
anteil von 35 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entzundet und brennt in den Brennerraum eines wasserge- 
kuhlten Flammrohres. In eine die Zentralduse umgebende l\4antelduse werden zur Vermeidung von Anbackungen 
^ zusatzlich 1 5 Nm^/h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr werden zusatzlich 290 Nnfi^/h Luft nonnaler Zusammen- 
setzung eingespeist. 

[0024] Nach der AbkOhlung der Reaktionsgase wird die pyrogene Kieselsaure von den salzsSurehaitigen Gasen in 
einer Filtereinheit abgerennt. In einer Entsauerungseinheit wird bei einer Verweilzeit von 20 Sekunden die pyrogene 
Kieselsaure bei einer Temperatur von 600 "C mit Wasserdamp und Luft behandelt, wobei der Entsauerungsindex Dl 
45 (Deacidification Index) 6,2 Gew.-% betragt. 

[0025] Der Entsauerungsindex Dl ist definiert als das Verhaltnis (in Gewichtseinheiten) von eingesetztem Wasser- 
dampf zu zu entsauernder pyrogener Kieselsaure 

^ Dl = (m HgO / m SiOg) * 1 00 % 

(m = Masse) 

[0026] Wird aus dieser Kieselsaure eine Dispersion gemaB dem folgenden Vergleichsbeispiei 1 hergestellt, resultiert 
die dort angegebene Viskositat von 240 mPas einer 30-prozentigen waBrigen Dispersion. 

55 

Beispiei B: 

[0027] Herstellung der erfindungsgemaBen pyrogenen Kieselsaure mit niedriger Viskositat in der Dispersion 
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[0028] 600 kg/h SiCl4 werden bei ca. 90 *'C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 172 Nm^/h Wasserstoff sowie 245 NrrP/h Luft mit einem (ertidhten) Sau- 
erstoffanteil von 35 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemlsch wird entzundet und brennt in den Brennerraum eines was- 
sergel<uhlten Flammrohres. In eine die Zentralduse umgebende Mantelduse werden zur Vemneidung von Anbackungen 
5 zusatzlich 15 Nm^ /h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr werden zusatzlich 290 Nm^ /h Luft nonnaler Zusam- 
mensetzung eingespelst. 

[0029] Nach der Abkuhlung der Reaktionsgase wird die pyrogene Kieselsaure von den salzsaurehaltigen Gasen In 
einer Filtereinheit abgetrennt. In einer Entsauerungseinhelt wird bei einer Verweilzeit von 20 Sekunden die pyrogene 
Kieselsaure bei einer Temperatur von 600 ''C mit Wasserdampf und Luft behandelt, wobei der Entsauerungsindex Dl 
10 (Deacidification Index) 0,95 Gew.-% betragt. 

[0030] Wird aus dieser Kieselsaure eine Dispersion gemaB dem Vergteichsberspiel 1 hergestellt, resultlert die dort 
angegebene Viskositat von 40 n^Pas einer 30-prozentigen Dispersion. 



Nr. 


SiCl4 kg/h 


Primarluft 


H2 Kern 


H2 Mantel 


BET m2/g 


Entsauerungsindex 


Viskositat 






anger. Nm^ 


Nm3/h 


Nm3/h 




Dl [%] 


30% 






/h 










[mPas] 


A 


600 


245 


172 


16 


50 


6.2 


240 


B 


600 


245 


172 


15 


50 


0,95 


40 



20 

Ausfuhrungsbeispiele: 

Belspiel 1 

25 Henstellung einer Dispersion: 

[0031] 245 g destllllertes Wasser werden in einem Becherglas vorgelegt und mit einer organischen Base, vorzugs- 
weise TMAH (Tetramethylammonlumhydroxld), auf den pH-Wert von 11 eingestellt. 

Anschlie3end werden mittels eines Dissolvers mit Dissolverscheibe 1 05 g pyrogenes Oxid in das Wasser eingetragen. 
30 Die Drehzahl des Dissolvers betragt dabei ca. 1000 U/min. Nachdem das Oxid vollstandig In die Dispersion eingear- 
beitet 1st, wird die Dispersion mittels DIssolver noch zwischen 10 und 30 min. vordisperglert. 
AnschlleBend wird die Dispersion mit einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergleraggregat bei 10 000 U/mIn zwischen 
10 und 30 min. dispergiert. 

[0032] Die Viskositat der Dispersion betragt bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 5 rpm 40 mPas. 

35 

Verglelchsbelspiel 1 

Herstellung einer Dispersion: 

40 [0033] 245 g destilliertes Wasser werden in einem Becherglas vorgelegt und mit einer organischen Base, vorzugs- 
weise TMAH (Tetramethylammoniumhydroxid), auf den pH-Wertvon 11 eingestellt. 

AnschlleBend werden mittels eines Dissolvers mit Dissolverscheibe 1 05 g herkommllches pyrogenes Oxid In das WAs- 
ser eingetragen. Die Drehzahl des Dissolvers betragt dabei ca. 1000 U/min. Nachdem das Oxid vollstdndig in die 

Dispersion eingearbeitet 1st, wird die Dispersion mittels Dissolver noch zwischen 1 0 und 30 min. vordisperglert. An- 
45 schiieBend wird die Dispersion mit einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergieraggregat bei 1 0 000 U/mIn zwischen 1 0 
und 30 min. dispergiert. Die Viskositat der Dispersion betragt bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 5 rpm 240 mPas. 

Beispiel 2 

50 [0034] 1 7,2 g des pyrogenen Oxids werden mit 27 ml dest. Wasser und 2,57 ml TMAH (Tetramethylammoniumhy- 
droxid) zu einer homogenen Dispersion, wie in Belspiel 1 beschrieben, angeruhrt. Nach Fertigstellung der Dispersion 
werden 10 ml Essigsaureethytester zugegeben und die Dispersion sofort in eine Fomn gegossen. 
Nach 12 MInuten ist die Dispersion geliert und der entstandeneGelkdrper wird nach einer Stunde der Fomri entnommen 
und be! Raumtemperatur 6 Tage getrocknet. 

55 Durch die Trocknung entsteht ein mikroporoserGrunkorper. Dieser wird mittels Zonensinterung unter Vakuum bei 1400 
''C fur vier Stunden gesintert. Es entsteht ein Sinterglaskorper ohne sichtbare Blasen Oder Poren. 
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Patentansprtiche 



1 . Pyrogen hergestelltes Slliciumdioxid mit den folgenden physikalisch-chemischen Eigenschaften: 

a) Durchschnittiiche PartikelgroBe (DsQ-Wert) oberhalb D50 > 150 nnn (dynamische Lichtstreuung, 30 Gew.-%) 



b) Viskositat ( 5 RPM, 30 Gew.*%) 



c) Thixotropie derT| 



r\ < 100m-Pas 



' t}{SRPM) ^ 
j](50RPM\ 



<. 2 



d) BET-Oberflache 30 bis 60 nn2/g 

e) Stampfdichte SD = 100 bis 160 g/l 

f) Urprungs-pH-Wert < 4,5 

2. Dispersion, enthaltend ein pyrogen hergestelites Siliciumdioxld gemaB Anspruch 1 . 

3. VenAfendung des pyrogen hergestellten Siiiciumdioxides gemalB Anspruch 1 zur Herstellung von QIas-Korpern. 



4. Verwendung der Dispersionen gema3 Anspruch 2 zur Herstellung von Glas-Korpem. 
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